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PINK KAOLIN, AND RUTHENIUM 
MINOR CONSTITUENT THE 
TANOKAMI KAOLINS. 


Satoyasu and Jun YOSHIMURA. 
Received November 21, 1928. Published January 28, 1929. 


pink kaolin-like mineral has been found one the ingredients 
somewhat weathered granite lying the south side the Tanokami 
Hill, Oomi Province (Shiga Prefecture), where the green kaolin and radio- 
active manganiferous deposits happen occur.” usually associates 
with small grains quartz, orthoclase and biotite, each measuring about 
one two millimeters across, and the kaolin irregularly shaped 
masses also measures one millimeter essentially 
amorphous nature, but being examined microscopically, some- 
times reveals microcrystalline structure part. Most the kaolin 
granules are usually faintly pink colour, but frequently light brown 
colour. The. hardness 2.5 and streak white. does not 
adhere the tongue. The index refraction 12°C. was determined 
1.515 0.001 Mr. Tomita the Mineralogical Laboratory, 
Tokyo Imperial University. For analysis, pink coloured pieces were 
selected with care. The result obtained given the following table: 


SiO, MgO 0.09 
26.28 Rare earth oxides 0.67 
1.69 0.62 
FeO 0.26 1.03 
MnO 0.39 O-equiv.) 0.03 
TiO, 0.03 Loss ignition 15.60 
CaO 0.12 

Total 100.72 


The mineral contains, given analysis shown above, fairly 
marked quantity rare earths. examination 


(1) This Bulletin, (1926), 43.; (1927), 274. 
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limori and Yoshimura. 


showed that the latter consist chiefly yttrium and contain insignificant 
quantities La, Dy, Nd, Se, Ce, and Tm. Hence the mineral differs 
somewhat from the green found the same district, its 
containing certain members cerium group, such lanthanum, neody- 
mium and cerium and far inferior amount scandium. Dis- 
regarding these minor constituents, the analysis nearly agreement 
lies, therefore, just between the two well known pink clays, catlinite 
and montmorillonite the ratio alumina silica, the former being 
mineral, therefore, seems considered neither these two, but 
new species pink clay, and will named after the 
name villager, the late Takizo Ueno, Tanokami who had first 
taken notice this mineral and long been collector minerals occur- 
ring this district. The pink colour this mineral is, however, hardly 
explicable from the result analysis, since the presence the elements 
such erbium, europium and terbium which gives rise usually rose- 
coloured compounds could not proved even spectroscopically, and 
must ascribed some other causes which are present unaccount- 
able. 

the way, seems rather striking, that this pink kaolin well 
the green kaolin from Tanokami give distinct X-ray absorption 
corresponding the element atomic number 43, the minerals 
being directly subjected examination, previously without letting them 
touch any platinum articles. The zinc-manganese fraction extracted 
from the green kaolin, being separated from iron and aluminium the 
succinate method and subsequently precipitated ammonium sulphide, 
displays pink-red colour after being ignited for the oxide, and gives 
more distinctly the same absorption limit. Dr. Nakaizumi the 
Nishikawa Research Laboratory the Institute was kind enough 
out for the absorption measurement the X-ray spectra, the 
result being shown the following figure. The measurement was made 
the ionization method using Bragg’s spectrometer. the figure, 
denotes the glancing angle, the pyramidal face quartz being used 
the reflector, and the point marked with circlet each curve the ab- 
sorption edge respectively. 


(1) Loe. cit. 

(2) Dana, The System Mineralogy,’’ (1914), 696; Catlin, Am. Sci., 
(1840), 138. 

Min. Vol. II, (1917), 138. 
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Pink Kaolin, and Ruthenium Minor Constituent 


The K-Absorption Edges for Kaolins. 
618.5 558.4 533.0 


Transmission 


will seen whilst the ordinary white kaolin never 
shows the absorption this region wave-lengths, both the kaolins 
from Tanokami and the zine fraction (shown the curve the 
figure) separated the basic acetate method from the green kaolin 
exhibit the distinct K-absorption edge just corresponding the ruthe- 
nium. The zine fraction (shown the curve (I) the figure) obtained 
from the same green kaolin, being separated the succinate method 
from the iron and aluminium, shows the edge more closely approaching 
the element 48. The curves (Mo) and (Ru) are the results shown 
the pure acid and metallic ruthenium 
tions) respectively and are depicted for comparison. the 
K-absorption limit the second order praseodymium does not come 
consideration, since the experimental condition the arrangement 
was not suited show this absorption, and the L-absorption limit 
uranium which also appear this region wave length was also 
out question, because the uranium well praseodymium were not 
detected chemically nor spectroscopically the kaolins examined. The 
material the pink kaolin was too scanty allow the zinc-manganese 
fraction extracted for examination, the measurement could not 
made about the latter fraction this kaolin. 


| | | a — 
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The the zinc-manganese fraction, giving the X-ray 
absorption expressed the curve (I) the foregoing figure, gave 
few lines which are ascribed ruthenium and rhodium but 
none other elements. The lines were examined large Hilger 
spectrograph Littrow mounting, the wave-lengths having been deter- 
mined referring the Exner and Haschek’s the iron lines (the 
Rowland system) for the region 2700 3700 which are given 
the following table 


part the lines ruthe- part the lines 
Lines nium, given Lines rhodium, given 
3696.81 3696.58 3696.74 3268.93 3268.62 
3316.55 3316.38 3316.52 3155.90 3155.90 
3296.15 3296.11 3296.25 2819.24 2819.35 
3268.01 3268.20 3268.34 2681.82 2680.62 2681.69 
3213.10 
3192.56 3192.20 
3190.13 3189.96 3190.10 
3177.16 3177.04 3177.16 
3045.72 3045.71 3045.83 
3038.21 3038.29 
Lines observed, but not identified. 
2765.60 2765.54 
2819.05 
2745.22 2745.20 2804.47 
2743.90 2744.00 2804.20 


Further, examining the fraction heavy metals the pink 
kaolin, precipitated hydrogen sulphide from the acid solution, some 
the chemical reactions, e.g. the rhodanate colour reaction, ruthe- 
nium were perceived. The occurrence ruthenium such rock minerals 
has not been recorded hitherto, but from the foregoing evidence, 
would seem that ruthenium rhodium exists the Tanokami kaolins 


(1) Exner Haschek, Die Spektren der Elemente bei Normal (1911). 
(2) Kayser, der Hauptlinien der Linienspektra aller (1926). 
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their minor constituent, though hint was obtained its state 
existence. 

According Noddack, Tacke and the zine fraction 
extracted from tantalite, columbite, fergusonite, ete. said give 
always the distinct K-lines masurium, they called the element 
the atomic number 43; hence the presence the latter element these 
kaolins may also highly probable, and thus the unidentified lines 
the optical spectrum pointed out the above table might attributed 
this element. 


Our best thanks are due Professor Nishikawa and Dr. 
Nakaizumi for their kind advice well measurements the X-ray 
absorption, and also Professor Tsuboi and Mr. Tomita for giving 
kind advices the mineralogical side this subject. 


The Institute Physical and Chemical Research, Tokyo. 


VISCOSITY FORMULA FOR BINARY MIXTURES, THE AS- 
SOCIATION DEGREES CONSTITUENTS BEING 
TAKEN INTO CONSIDERATION. 


Tetsuya ISHIKAWA. 
Received December 1928. Published January 28, 1929. 


There have been proposed many viscosity formulas for physical mix- 


log log log (logarithmic formula), 


which and are viscosity coefficients components and their 
mixture respectively volume fraction component 


(1) Naturwissenschaften, (1925), 567; angew. Chem., (1925), 1157. 
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Lees” deduced them theoretically, but discarded them because found 
more suitable expression 


1 1 1 


where empirically determinate constant, varying for the most part 
between and 

taking molar fraction place volume fraction 
gave modified formula 


abandoned however, four years later and again proposed well 
known formula: 


Viscosity gas increases with rise temperature, whilst that 
liquid decreases. This fact suggests that both depend alike 
the molecular motion, but there must some different points between 
them. 

The kinetic theory gases postulates that molecular motion 
gases non-restrictive. Such consideration, however, may not appli- 
cable molecule liquids, whose molecular distance mean free 
path having been estimated some investigators equivalent 
less than diameter molecule. consider, then, that liquid 
molecule moves unfreely attraction field, i.e., its motion restricted 
bound others. 

Now may allow the following two assumptions liquid 
molecules 

Assumption associated molecule fast combined molecule, 
single molecule which quite different any property from 
singly existing molecule and regarded constituent were 
chemical compound molecule. 

Assumption associated molecule group single molecules 
which have the self-same dimension with singly existing molecules and 
the difference between them other than the abrupt greatness 
the cohesion force the former comparison with that the latter. 

Let denote the association degrees and numbers formal mole- 
cules chemically indifferent two liquids and respec- 


(1) Lees, Phil. Mag., (1901), 128. 
(2) Kendall, Meddelanden Velensk. Nobelinstitute, (1913), 23. 
(3) Kendall, Am. Chem. Soc., (1917), 1790; ibid. (1920), 1776. 
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tively. Then the numbers molecules can expressed and 
according assumption and and according assumption 

Since associated molecule the former case counted only one 
just singly existing molecule, are reduced assume, general, 
kinds molecular sizes place regarding attraction field, 
other words, for one component binary mixture must consider 
mixture kinds ideal gases and the treatment becomes very 
complicate consequence. 

The suitability assumption has been justified the writer’s 
yet unpublished paper Refractivity binary mixture and its rela- 
tions the molecular size components.’’ our present study 
will also adopt it. 

consider the viscosity binary liquid mixture com- 
posed the constituent viscosities, the partition each component may 
assumed proportional (i) the number molecules and (ii) 
the mean intensity attraction field, which, according assumption 
proportional the association degree. short, the viscosity shares 
which and are the characteristic components 
and 2—the constants which depend probably the kind, form and 
size constituent molecules. 

Let call such viscosity share number 


have 


= 


{ 


The assumption can only allowed for homologous successive two 
liquids. such cases, 


{ 


d Be: 

(ae 

& 
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Ishikawa. 


7=%, + . 
Special case: 
the viscosity such mixture additive with respect formal 


molar fraction. 

This contains all the cases where two liquids are chemically indif- 
ferent. the verification the formula, have consulted much 
published data seen the literature. 

The association degrees are all quoted from the writer’s recent paper, 
theory binary mixtures and its application calculating the as- 
sociation degrees liquids,’’ Sexagint, Osaka, Chem. Inst. Dept. 
Science, Kyoto Imp. Univ. (1927), 103-41. 

The validity the formula will readily understood from the 

from Kendall’s formula: 


constancy each table, which also shows the values calculated 


1 1 1 


and which are 


obtained separately from three pairs A-B, B-C and C-A, must quite 
equivalent that calculated from the other two also realized seen 
from the notes tables and 


The sufficient condition that any one 


Table 
25°C. 


0.0000 0.003594 
0.0782 3638 (0.856) 0.003645 0.003645 
0.1892 3713 0.960 3713 3709 
0.3264 3801 0.965 3801 
0.4454 0.954 3877 3877 
0.5533 3943 0.936 3947 3944 
0.7915 4098 0.909 4108 4104 
0.8753 4158 4159 4158 
1.0000 4244 0.943 
1.30 
1.25 1.25 
(1) H.M. Chadwell, Am. Chem. Soc., (1926), 1918. 
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Table 
25°C. 
z-CH,0H 2m-CH,0H ka Neale+ Up 
“1 
0.0617 0.01047 1.41 0.01050 0.01052 
0.104 0.143 0.009845 1.52 1002 
0.4102 0.5000 7885 1.34 792 797 
0.8069 0.8572 6175 1.18 623 623 
0.8477 0.8892 6050 1.41 608 610 
0.9125 0.9376 5862 1.40 588 
1.0000 1.0000 5621 1.38 
1.78 
Table 
25°C. (Parks Schwenck).” 
| kode 
0.0000 0.0000 0.01090 
0.1250 0.0987 1169 (0.99) 0.01161 0.01157 
0.2507 0.2041 1233 0.84 1238 1231 
0.3760 0.3161 1319 0.86 1323 1314 
0.4998 1408 0.85 1414 1404 
0.6251 0.5613 1522 0.90 1517 1506 
0.7500 0.6971 1640 1630 1621 
0.8746 1759 0.90 1755 1750 
1.31 


(1) Herz, anorg. allg. Chem., 104 (1918), 47. 
(2) G.S. Parks J.R. Schwenck, Phys. Chem., (1924), 720. 
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Table 


kode 


0.0000 
0.1000 (0.65) 
0.2000 0.49 
0.3000 0.50 
0.3966 0.50 
0.4978 0.50 
0.6000 0.49 
0.7000 0.50 
0.7988 0.51 
0.9020 
1.0000 0.50 


1.78 
=0.50 
0.93 


Table 


kya, 


| 


0.01086 
229 0.01248 


(1) E.W. Merry W.E.S. Turner, Chem. Soc., 105 (1914), 748. 
(2) cit. 


0.00705 0.00705 
879 
1556 
2168 
2520 
2929 
0.3014 0.62 1607 
0.8108 2782 0.67 
1.02 
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From tables and have 


which exactly coincident with the corresponding value 
table 
Table 


0.0000 
0.1001 1016 
0.1998 

0.3989 
0.4997 
0.5997 
0.6920 
0.8004 
0.9013 
1.0000 


0.93 


Table 


| | 
| ky ay 


0.00000 
0.12719 (1.7) 
0.80 
0.81 
0.92750 
0.81 


cit. 
(2) C.E. Linebarger, Am. Sci., (1896), 331. 


1623 
1855 
2111 
2363 
2686 
3012 
0.00547 
558 
579 
594 595 
1.00 


Ishikawa. 
Table 
0.00 0.00880 
0.10 831 1.15 
0.20 776 1.26 
0.30 1.19 
0.40 698 1.09 
0.50 652 1.11 
0.60 609 1.12 
0.70 561 1.20 
0.80 528 1.09 
0.90 487 
1.00 447 1.14 
taking the densities and 1.495 and 0.867 respec- 
tively (from Landolt, 
Table 
18.2°C. (Yajnik coworkers).” 
| 1— v, 
0.00 
0.10 1086 0.90 
0.20 1056 0.73 
0.30 942 1.46 
0.40 923 1.15 
0.50 876 1.14 
0.60 833 1.10 
0.70 786 1.11 
0.80 736 1.11 
0.90 699 
1.00 654 1.08 


=0.92. 


(1) N.A. Yajnik, M.D. Bhalla, R.C. Talwar, M.A. Soofi, physik. Chem., 118 (1925), 
305. 
(2) Loe. cit. 
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The densities and are quoted from Landolt, 
From tables and get: 


This concordant with the corresponding value table 
1 


Table 10. 
25°C. 


0.0000 0.0000 0.005822 
0.2704 0.2473 1.94 0.005166 0.005388 
0.3310 0.3049 4990 (2.38) 5022 5284 
0.3584 0.3313 4990 2.11 5001 5241 
0.4393 0.4099 4830 2.24 4865 5116 
0.4830 0.4531 4803 2.01 4797 5046 
0.4910 0.4610 4782 2.06 5028 
0.7595 0.7370 4446 4435 4590 
1.0000 1.0000 4193 2.05 
1.00 
1.25 
Table 11. 
25°C. 
0.0000 0.0000 0.01113 0.01113 0.01113 
0.1691 0.1096 0.009448 (2.30) 968 1003 
0.1929 0.1263 9535 1.88 948 988 
0.2564 0.1726 9065 1.83 896 945 
0.3231 0.2241 8407 1.98 842 898 
0.3950 0.2832 7621 2.24 787 845 
0.5282 0.4040 6659 2.20 687 745 
0.6995 0.5848 5669 1.93 564 611 
0.7350 0.6266 5466 1.86 541 583 
0.8193 0.7328 4926 483 514 
1.0000 1.0000 3656 1.96 366 366 
1.37 1.3 
a2= 1.20 ky 1.20 
(1) A.E. Dunstan, Chem. Soc., (1904), 817. 
cit. 


| 


25°C. 


Ishikawa. 


Table 12. 


0.000 0.00358 

0.349 446 1.07 

1.000 599 
1.20 

a2=1.00 76.12 1.00 
Table 13. 


60°C. 


(Thorpe 


kode 

z-CCl, Zm-CCl, kya, Neale+ 
0.0000 0.0000 0.00391 
0.3229 0.1949 422 0.79 422 
0.5621 0.3944 456 0.78 456 
0.7763 0.6377 503 0.79 503 
1.0000 1.0000 584 0.79 

1.24 


(1) C.E. Linebarger, Am. Sci., (1896), 331. 
(2) T.E. Thorpe J.W. Rodger, Chem. Soc., (1897), 360. 
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Table 14. 
25°C. 
0.00000 0.00540 
0.15663 569 0.50 570 586 
0.50989 659 0.51 661 698 
0.76985 761 758 794 
1.00000 883 0.52 
1.00 
1.24 
Table 15. 

0.0000 0.004236 0.004236 0.004236 
0.1049 0.004590 (0.456) 0.004563 0.004769 
0.2070 0.004949 (0.436) 0.004925 0.005323 
0.3037 0.005331 0.427 0.005316 0.005888 
0.3990 0.005762 0.422 0.005756 0.006486 
0.4985 0.006289 0.420 0.006289 0.007154 

0.5996 0.006890 0.411 0.006926 0.007880 
0.6988 0.007668 0.418 0.007676 0.008627 
0.8011 0.008590 0.413 0.008616 0.009460 
0.01121 0.42 0.01121 0.01121 

1.25 1.25 
1.51 


(1) cit. 


The Institute Physical and Chemical Research, Tokyo. 


(2) Kendall Brakeley, Am. Chem. Soc., (1921), 1826. 


pe 
‘ 
| 
— 
4 
| 
tr 
| 
| 
| 
| 
| 


Arima. 


UEBER DIE KONSTITUTION DES NODAKENINS, EINES 
NEUEN GLUCOSIDS VON PEUCEDANUM 
DECURSIVUM MAXIM. 


Von Junzo ARIMA. 
Eingegangen Dezember 1928. Ausgegeben 28. Januar 1929. 


Peucedanum decursivum Maxim. ist ein perennierendes Kraut aus 
den Umbelliferaeen, dessen Wurzel seit Alter her Japan und China 
als Hustenmittel oder Stomachicum gebraucht war. dieser Droge hat 
der Verfasser ein neues, kristallisierendes Glucosid, das die Formel 
und den Schmp. 215° hat, gefunden, und das wird Nodakenin 
genannt. 

Das Nodakenin wird durch Hydrolyse eine d-Glucose und ein 
Aglykon gespalten. Das Aglykon hat die Formel und den 
Schmp. 185°, und wird Nodakenetin bezeichnet. 


Nodakenin. d-Glucose. Nodakenetin. 


Das Nodakenetin ist eine neutrale Substanz und kaltem 
Alkalien. Das zeigt mit keine und durch Azety- 
lierung bildet eine Monoazetylverbindung, sich keiner 
Weise methylieren Daraus kann man schliessen, dass das Noda- 
kenetin ein Alkoholhydroxyl aber keine 
gruppe und ferner zeigt keine Keton- oder Aldehydreaktionen. ist 
kalten Alkalien, doch ist heissen oder alkoholi- 
schen Alkalien mit gelber Farbe, und aus diesen Lésungen wird mit 
wieder bekommen. Aus diesen Verhalten gegen 
Alkalien und durch Bestimmung der des Nodakenetins 
kann man das Vorhandensein einer Lactongruppe nachweisen, aber die 
entsprechende ist nur alkalischer und 
kann freiem Zustande nicht werden; jedoch wird durch 
das langere Kochen mit alkoholischen, etwas konzentrierten Alkalien 
eine umgewandert, die Kristallen vom Schmp. iso- 
liert werden kann. 

Diese Oxysdure, die der Verfasser benennen 
will, ist eine einbasische und zeigt mit Eisenchlorid eine braune 


der japanischen Bezeichnung von dem Kraute. 


‘ 


Ueber die Konstitution des Nodakenins 


Farbung, und wird mit Diazomethan Dimethylverbindung vom Schmp. 
65-67° iibergefiihrt. 

Die oben verschiedenen Verhalten des Nodakenetins gegen 
Alkalien sind den von Cumarin-reihen sehr 

Durch Kalischmelze des Nodakenetins werden Resorzin, 
und eine neue Verbindung, die die Formel und den Schmp. 
260° hat, nachgewiesen. Diese Abspaltung des Resorzins zeigt, dass das 
Nodakenetin einen Resorzinkern enthalt, und die zwei phenolischen Sauer- 
stoffatome dieses Kernes verbundenen liegen, das Noda- 
kenetin, keine freie, phenolische Hydroxylgruppe besitzt. 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dass eins von den vier 


stoffatomen von Nodakenetin der Alkohol-hydroxylgruppe, zwei davon 
der Lactongruppe liegen und ein anderes ein Bruckensauerstoff ist, 
und dass eins von zwei Sauerstoffen Lactongruppe und das Brucken- 
sauerstoff den zwei Sauerstoffen des Resorzinkernes Nodakenetin ent- 
Das Nodakenetin muss daher das Formelbild wie (I) besitzen 


sprechen. 
und seinem Molekiile das Kern wie (II). 
—OH 
CisHis _bo | 


Beschreibung der Versuche. 


Isolierung des Nodakenins. 500gr. zerkleinierte Wurzeln wurden 
einige Tage lang mit 2.5 Liter iger extrahiert. 
Extrakt war viel zugesetzt, bis keine 
weitere erfolgte, und der Niederschlag wurde abfiltriert und auf 
den Tonplatten getrocknet. Die getrockneten Massen waren Morser 
mit 500 c.c. Wasser und iiberschiissigem Bariumhydroxyd behandelt, und 
der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert. Das Filtrat war mit verd. 
neutralisiert, und abgeschiedenes Bariumsulphat wurde 
auch abfiltriert. Die war unter vermindertem Druck bis auf 
eingeengt und dann einige Tage stehen bleiben gelassen. 
schied sich fast reines Glucosid feinen Prismen aus. Die Ausbeute 
betrug ca, gr., 0.4% der Droge. Zur Reinigung wurde aus kochen- 
dem Wasser oder absolutem Alkohol umkristallisiert. 
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Arima. 


Eigenschaften des Nodakenins. Das Glucosid kristallisiert sich aus 
absolutem Alkohol schneeweissen vom Schmp. 215°. Aus 
Wasser man Prismen mit Mol. Kristallwasser, die 
bei 216° schmelzen. ist leicht léslich heissem Wasser, Phenol und 
Eisessig, und wenig kaltem Wasser, Alkohol und Azeton, und sehr 
wenig Aether und Benzol. Mit konz. gibt eine 
gelbe deren Farbe ins Rotviolette und schliesslich ins 
Violette Die reagiert sich neutral, zeigt 
violette Fluorescenz, und schmekt etwas bitter. Das Nodakenin ist 
rechtsdrehend und zeigt Wasser. 

Anal. Gef.: 59.08, H~=6.14, 5.98, 6.10%. fiir 


C=58.80, H=5.93%. 
Mol. Gew. Gef. (in Phenol): 404, 386, 395. Ber. fiir 408. 


Hydrolyse des Nodakenins. 1.94 gr. Nodakenin (wasserfreies) wurden 
mit iger versetzt und Stunden auf dem 
Wasserbade Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen 
Kristalle vom Nodakenetin abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen. 
Die Ausbeute betrug Das Filtrat wurde zum Nachweis von 
Zucker gebraucht. 

Nachweis von d-Glucose. Das Filtrat vom Aglykon wurde unter 
mit Bariumkarbonat neutralisiert, und das ausgeschiedene 
Bariumsulphat Dem Filtrat, das schon auf dem Wasserbade 
konzentriert war, war uberschussiges zugesetzt 
und war siedendem Wasserbade und nach Erkalten wurde 
das auskristallisierte Phenylosazon filtriert. Durch einmaliges Umkri- 
stallisieren mit verd. Alkohol bekommt das Osazon den Schmp. 
206°, der dem des d-Glucose-phenylosazons identisch ist. 

Eigenschaften des Nodakenetins. Das Nodakenetin bildet farblose 
Nadeln vom Schmp. 185°. ist leicht Chloroform, Azeton 
und wenig Alkohol, und fast Wasser, Aether und 
Benzol. kalten Alkalien sich nicht, doch ist er- 
oder alkoholischen Alkalien mit gelber Farbe, und wird durch 
Zusetzen von verdiinter ausgeschieden. oder 
alkoholische Lésung reagiert sich neutral und gibt mit Eisenchlorid keine 
Farbenreaktion. ist rinksdrehend: (in Chloroform). 


Anal. Gef.: 68.43, 68.20; H=5.94, 5.93, 6.00%. Ber. fiir 
H=5.73%. 

Mol. Gew. 257, 261. Ber. fiir 246. 

Verseifungszahl. Gef. (mit Phenolphtalein als Indikator): 226.6, 226.7. Ber. fiir 
Mol KOH: 228.1 

Jodzahl. 0.960. fiir 1.023. 
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Ueber die Konstitution des Nodakenins 


Monoazetylnodakenetin. 0.4 gr. Nodakenetin wurden mit Es- 
durch Zusetzen von gr. Natriumazetat Weise azety- 
liert. Farblose Nadeln beim Umkristallisieren aus verd. Alkohol. Schmp. 
129-130°. ist leicht léslich Aether und Alkohol, aber 
Wasser. 


Anal. Gef.: C=66.90, 66.40; H=5.78, 5.76%. Ber. fiir 
C=66.64; 

Verseifungszahl. Gef. (Phenolphtalein als Indikator): 394, 391. Ber. fiir 
(CO-CH;)+2 mol KOH: 390. 


Nitronodakenetin. (.1 gr. Nodakenetin wurden mit konz. 
(d=1.2) versetzt, und eine Minute lang auf der kleinen 
Flamme Nach Erkalten wurde das Reaktionsgemisch c.c. 
Wasser gegossen, schieden sich gelbe Kristalle ab, die filtriert und 
aus Alkohol umkristallisiert wurden. Gelbe Nadeln vom Schmp. 206-207°. 
ist leicht Alkohol und ‘Chloroform, und schwer Wasser 
und Aether. Alkalien sich mit roter Farbe. 


Anal. Gef.: H=4.72; N=5.10%. Ber. fiir 
H=4.51; 
Mol. Gew. Gef. (Rast): 321. Ber. fiir 291. 


Kalischmelze des Nodakenetins. Nodakenetin wurde mit 
Kaliumhydroxyd und etwas Wasser Nickel-tieger Stunden lang auf 
erhitzt. Beim Erkalten wurde die Schmelze Wasser 
und mit verd. neutralisiert, und nach Zusatz von etwas 
Natriumbicarbonat mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Der nach Ver- 
dampfen des Aethers bleibende Riickstand wurde mit kaltem Wasser 
extrahiert, und nach Filtrieren wurde die Fliissigkeit Ex- 
siccator stehen gelassen. Nach einiger Woche schiedet sich farblose 
Kristalle ab, die bei schmolz und die mehreren Farbenreaktionen 
des Resorzins zeigte. 

Anal. Gef.: C=65.22; H=5.90%. fiir C=65.42; 


Die von der getrennte, wasserige 
wurde mit und mit Aether ausgeschiittert. Die 
wurde verdampft, und der Riickstand mit Wasser- 
dampfen destilliert. Aus dem Destillate wurde das Silversalz der Essig- 
sdure 


Anal. Gef.: Ber. Ag=64.64%. 


Der Destillationsriickstand wurde filtriert, und aus dem Filtrate, das 
Exsiccator stehen gelassen wurde, waren Kristalle von unbekannter 
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phenolischer Substanz bekommen. Nach Reinigung mit Wasser und 
Aether schmolz die Substanz bei 258-260°. ist blass-gelbe Nadeln, 
und die reagiert stark sauer, und zeigt rotviolette 
Farbenreaktion mit 

Anal. Gef.: C=57.15; H=4.58%. Ber. fiir H=4.80%. 

Mol. Gew. Gef. (Rast): 174. Ber. fiir 168. 

0.5 gr. Nodakenetin wurde Alkohol 
gelést und mit 10% iger Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade 3-4 
Stunden lang erhitzt. Dann wurde das Alkohol unter vermindertem 
Druck abdestilliert, und der Riickstand mit Wasser zugesetzt und 
durch von Kohlendioxyd Das aus- 
geschiedene Nodakenetin wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mit 
verd. die abgeschiedenen Substanzen gesam- 
melt. Aus Methylalkohol kristallisiert farblosen Nadeln vom Schmp. 
(zersetzt.). Die reagiert sauer und zeigt mit 
eine dunkel-braune Farbenreaktion. ist leicht 
Alkohol, Methanol, Chloroform, und 
schwer Aether und Benzol. Alkalien lést sich mit blauer 
Fluorescenz. 


Silversalz der ist graues, kristallinisches Pulver. 
Anal. Gef.: Ber. fiir 


Weise mit Diazomethan methyliert. bildet die gelblichen Prismen 
vom Schmp. 65-67°. 


Best. des Gef. (Zeisel): Ber. fiir 


Pharmakologisches Laboratorium der 
Keiogijiku und Kitasato 
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Acetylieren von Kohlenhydrat mit und Alkalirhodanid. 


ACETYLIEREN VON KOHLENHYDRAT MIT 
ESSIGSAUREANHYDRID UND 
ALKALIRHODANID. 


Von Yojiro TSUZUKI. 


Eingegangen 14. Dezember, 1928. Ausgegeben 28. Januar 1929. 


ist mir vor kurzem die mit 
leicht acetylieren, indem ich sie vorher die 
dispergierte. interessiert mich versuchen, sich die 
Starke auch mit Hilfe anderer Dispergierungsmittel acetylieren Dank 
der zahlreichen Versuchen P.P. von wissen wir jetzt, dass die 

Salzen NaSCN, u.a.) und auch von einigen 
organischen, Verbindungen (wie mehrwertige Phenole und 
Thioharnstoff) zur Dispergierung von Cellulose, Seide, und andere, 
hochmolekular-komplexe Substanzen wie Chitin, Casein, Fibrin und 
Keratin stark sind und, dass das des 
Salzes sich auf seine (oder auf die Hydratation der Ionen, 
aus denen das Salz zusammengesetzt ist) allgemeinen parallel bezieht. 
Bei der Starke, zur Herbeifiihrung ihrer Kaltverkleisterung ist Natrium- 
rhodanid (und auch andere Alkalirhodanide) von Wo. Ostwald und 
als besonders geeignet erwiesen worden (mit Lithiumsalzen 
aber kein Versuch). 

Mit diesem Salze gleichen Prinzip wie beim ZnCle gearbeitet, hat 
sich die (,, starch soluble Merck leicht acetylieren lassen. Das 
Produkt ist aber von dem gewonnenen etwas verschieden; 
verteilt sich nur langsam organischen Lésungsmitteln und gibt hoch- 
viskose gestattet uns ein der originalen 
Verseifungsprodukt zuriickzugewinnen, das sich mit Wasser verkleistert, 
sich mit Jod blau farbt, und die spezifische Drehung ca. 190° besitzt. 
Uber diese soll noch mitgeteilt 
werden. 


(1) Dieses Bulletin, (1928), 276. 

(2) Zusammenfassend dargestellt bei (1926), 120; (1927), 134; 
Japan. Chem., (1928), 71. 

(4) Kolloid-Ztschr., (1927), 296. 
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Tsuzuki. 


Ich habe weiter versucht, andere einfachere Kohlenhydrate mit Es- 
und trocknem Natriumrhodanid (anstatt geschmolzenem 
Natriumacetat) acetylieren, sich NaSCN nun bei der Acetylierung 
der als katalytisch wirksam erwiesen hat. Das Ergebnis ist ganz 
befriedigend. Aus Glucose und Galactose sind respektive, 
glucose und erhalten worden. Die Ausbeute 
aus Alkohol einigemal umkrystallisierten, reinen Produkt betrug 40-60% 
der Theorie also nicht schlechter als die beim Natriumacetat. 

Die Acetylierung: zum heissen Gemisch (etwa 70°) von Zucker und 
etwa Menge Essigsdureanhydrids fiigt man eine geringe Menge 
(ca. 1/10-1/5 des Zuckers geniigen) von getrocknetem NaSCN hinzu und 
das Gemisch andauernd um. Nach kurzer Zeit tritt eine lehbhafte 
Reaktion ein. Durch die steigt die Temperatur bis auf 
120°. Man tut gut, die Reaktion durch Abkiihlen 
man die Temperatur auf 80-100°, geht der Zucker Minuten zum 
Teil die und nach Minuten entsteht eine klare 
Man giesst die noch etwa eine Stunde auf derselben Tem- 
peratur schwachgelblich Lésung Wasser und kry- 
stallisiert das ausgeschiedene Acetylprodukt aus Alkohol um. Auf diese 
Weise ist erhalten worden, aus Glucose das Produkt von Schmp. 133° 
(korr.) (14.5 gr. Chloroformlésung), +4.4° 


(7.3 gr. also identisch mit der 
glucose,” und aus Galactose das Produkt von Schmp. 143° (korr.) und 


Chloroformlésung) also identisch mit der 
galactose.” Die des Acetylierungsproduktes mit dem aus dem 
Zucker mit Natriumacetat erhaltenen wurde auch durch die Mischprobe 

Wie aus oben ersichtlich, steht NaSCN der Wirkung nicht dem 
Natriumacetat nach, sondern hat den Vorteil, dass selbst eine geringe 


Erwig und Koenigs (Ber., (1889), 1466) gaben der aus Glucose mit Essig- 
und ZnCl, erhaltenen $-Pentaacetylglucose den Schmp. 134° an. A.P.N. 
Franchimont (Rec. trav. chim., (1892), 110): Schmp. 134° (aus Clucose, mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat). und Knorr (Ber. (1901), 976): 
Schmp. 130-131° (aus Acetonitroglucose und Natriumacetat). Tanret (Bull. soc- 
chim., [3] (1895), 269); Schmp. 130°; [«]p +3.66° (in +2.8° (in Benzol) 
(aus Glucose, mit ZnCl, und Natriumacetat). 
W.H. Stevans und Krug (Monatsh., (1928), 326): Schmp. 132°; +3.6° (in 
(aus und Silberacetat). 

(2) und Koenigs (Ber., (1889), 2207): Schmp. 142° (aus Galactose, mit 
und Natriumacetat). Fischer und E.F. Armstrong (Ber., 
(1902), +7.48° (in Benzol). 


‘ 
« 
» 
. 
| 
| 


Acetylieren von Kohlenhydrat mit und Alkalirhodanid. 


Menge davon (geringer als 1/5 von Natriumacetat) zur Vollziehung der 
Reaktion ganz genug ist. Trocknen von NaSCN ist nicht unbedingt 
der nicht getrocknete Krystall (von Merck, der nur 70% NaSCN 
wirkt auch ebenso gut. Getrocknetes sowie feuchtes KSCN be- 
schleunigen das Acetylieren von Zuckern auch ziemlich stark; unter 
Bedingungen wie beim NaSCN wurden die gleichen Produkte 
durch KSCN guter Ausbeute erhalten. wurde nicht untersucht, 
aber dieses Salz der kraftigste Dispergierungsmittel ist, 
beim Acetylieren vielleicht auch die Reaktion energisch 


Herrn Prof. Soda bin ich fiir seine giitige Leitung grossem 
Dank verpflichtet. 


Chemisches Institut, Kaiserliche Tokyo. 
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